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FAP'WHSH! ItOKCKKT AKTIKKC^rXLLSCHAVT vortnalt; 
Kcis^cr L«ciu: & Kruning, Fr«nk£urt/I!*xn 

Datun: 17. Septuwbor 1970 Dr.D/jk 

HOT? 70/F 180 

Aktonzeichen : H0E ' ' 

Neue Azctidlnone-(2) and Verfahren S u dercn Herstollun g 

Die vorliegendo Erfinduug betrifft oia Verfahren zur ller- 
stellutig von A/etidinonca-(2) der aUgeaeinen Formel 

N — CO R 4 
I 

*1 

worin 

n a) ein Wasserstof fatom, einen Phenylrest, der durch 
Alkylgruppen, vorzugrweise «it 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogen-, Nitro-. Cyan-, Sulfamido-, Carbon- 
ado-, Carbonsfturcestcr-, Alkylsulfonyl- Oder Tri- 
fluormethylgruppen substitutiert sein kann, einen 
Cl -C. 0 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-. C 3 -C 6 -Cyclo- 
alk/l-C 1 -C 6 -alkyl-, C 2 -C 10 -Halogenalkyl-, C 3 -C 1Q - 
Halogenalkenyl-, Cj-Cg-Cyanalkyl-. WAlkyl-X, 
C -C,-alkyl-, wobei X fur Sauerstoff odor 8ehwef6l 
s 2 teht, omen Phony i- Cl -C 3 -alkylreet, wobei der Phenyl- 
rest wie oben angegeben, substituiert sein kann, 
Oder 

b) oinen Carboxy-^ -Chalky 1-, Cj-Cg-Alkoxycarbonyl- 
Cl -C ft -alkyl-, einen Formyl-Cj-Cg-alkyl- oder einen 
C^-Cg-Alkyl-carbonyl-C^Ce-alkylrest bedeutet, 

» a) oinen Phonylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugsw is 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, 
Sulfamido-, Carbonamido-, Carbonsllureesteis Alkyl- 
sulf nyl- d r Trifluorm thylgrupp n substituiert 
s in kann, in n C^C^-Alkylrcst, C 5 -C 7 -Cycl alkyl-. 
C^-C^-C/cloalkyl-C^Cg-alky^ C 2 -C 1() -Halog nalkyl-. 
36 ./2 
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C t -C,-Cyan-alkyl-, C^-Alkyl-X- VValkyl-, wooei 
X fUr Saucrst If od r Schwef 1 st hi odor einen 
Pheuyl-C^-alkylrest, wobci der Phenyl* est wie cWm 
ange C eben substituiert sein kanitV bcdeutc t , odor 

fall*, n null ist f 
b) oincn Formyl- odcr Carboxylresl/oder eii.u.i Formyi- 
cnrbonyl-q-^-alkyl-. C^Cg-Alkoxy-carboayl-C! -Ch- 
alky!- odcr einen G^Cg-Alkyl-carbonyl-C.-Cg-alkylrcsL 
bedeutet, *obei mindestens eincr der Restc ^ und » a 
die jeweila uater b) angegebene Bedeutung beaitzt, 

ein Waaaerstoifatom Oder Halogenatom. in^bosondere ein 
Color- Oder Bronatom, eine Hydroxy-, eine Azido- oder 
eine Acyla»inogruype oder eine Sulxonyloxygruppe der 
For»el R-S0.-O- bedeutet, in welcher R eine Alkylgruppe, 
vorzugaweise nit 1 - 4 Kohlenatof fatomen. die durch 
Halogenatone oder Cyangruppen substituiert aein kann. 
einen Arylrest, vor alien, einen Pbenyl- oder Naphthylr at 
die durch Alkylgruppen, vorzugsweise .it 1 - 4 ^ 
stoffatoaen. Alkoxygruppen , vorzugaweiae »it 1 - 4 Kohlen 
Btoffato»en, Halogenatomen , Nitro-, Cyan-, Sulfonamide-, 
Carbonaaureester-. Carbonamido-, Alkylsulfonyl- oder 
Trifluoraethylgruppen substituiert sein konnen, 

r ein Waaaeratoff- oder ein Halogenatom, inabeaondere ein 
4 Chlor- oder Bromatom, bedeutet, 

Y fttr -O- oder -S- stent und 
n null oder 1 bedeutet, 

t 

bel d.m »»» A*.tldUu»-«) der .Ugemetnen Formel 

N CO 

L 

5 

) d r incn B nzhydryl- oder Tritylr at ./3 
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worm H 3> R 4 . V und n die vorstehcnd genannten Bedeu- 
tungen haben, 

a) dio cleicho Dedeutuns vfi 14a) hat, oder 

einen Phenyl -^-alfcylrest. *obei der Phenylrest 
durch elektrcnenlief«rnde Subs tituen ten, vorzugsweisc 
Hydroxy-, Alkoxy- «nd/oder Aainogruppen substituiert 
1st, bedeu tet, 
r a) die gleiche Bedeu tun* vie Rja) hat, oder 
6 b) eiuen2'-Furyl-. 2'-Thienyl-, einen B-Phenylvinylrcst , 
wobei der Phenylrest *ie oben angegeben substituiert 
sein kann, oder einea C 3 -C 10 -Alkenyl-, C3-C -Alkinyl-, 
C,-C nft -Halo 6 enalkenyl-, Cg-C^-Halogenalkinyl-, 
2^-Furyl-C^-alkyl-. 2 '-Tuienyl-Walkyl- oder 
einen Phenii-^-Oj-alkylrest, wobei der Phenylrest 
durch elektronenliefernde Substituenten, vorzugs*eise 
Hydroxy-. Alkoxy- und/oder ibninogruppen. substituiert 
1st, bedoutet, 

wobei mindestens einer der Reste R 5 und R 6 die jeweils 
untev b) angegebene Bedeutung besitzt, 
„lt Ozon behandelt. «nd die so erhaltenen Verbindungen 
hydrolysiert bzw. reduziert. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung neue Verbindun- 
gen der allgeaeinen. Formel 

B_— S-CH-C^ J 

H— CO 
I 

1 

worin R lt R 3 und R 4 die i» Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben und 
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^ a) cinon Phc.nylrest, dcr durch AlUylsruppen, v rzugs- 
w is rait 1-4 Kohlcnstof f atoncn, Halogen-, Kitro-, 
Cyan-, Sulfmnido-, Carbonamido-, Carbonrifcureester-, 
Alkylsulfonyl Oder Trifluovmethylgruppen substituicrt 
sein kann, einen C^CjQ-Alkylrcst , C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, 
C 3 -C 6 -Cycloalky l-Cj^-Cg-alky 1 , C 2 -C 10 -Halogcnalfcy X- , 
^-Cj-Cyan-alkyl.' Cj-Cg-Alkyl-X-^-Cg-nlkyl-, woboi 
X fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, odcr einen 
Phenyl-Cj^-Cg-alkylrest, wobei dcr Phenylrcst wic oben 
angegeben substituiert sein kann. bedeutet*,) odcr 

b) einen Foivayl-carbonyl-Cj-Cg-alkylr , Cj-Cg-Alkoxy- 
carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen C^Cg-Alkyl-carbouyl 
C^-Cg-alkylrest bedeutet, 

wobei mindestens einer der Reste Rj^ und Rj die je- 
veils unter b) angegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfindungsgemitfle Verfahren wird nachstehend an elnigcn 
typischen Beispielen foraelmafiig erlautert: 



O, 



CgH 5 -CH-CH-CH— CHN 3 3 7 \ C-CH - CHNg 

If — CO H N — CO 

C 6 H 5 . C 6 H 5 



u — il ^ Cl o ^ ci 

loJi-CH - C C ci ^ HOOC-CT — C< cl 

i — ro N CO 



N — CO 



i 

CHgCOOH 



*) oder cinon Benv.hytlryl- odcr einen Tri tylrest. 
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N — CO N - CO 

CILjCOOli 




CI^-C-CHjj. C-CH - CH-N 3 CI^-C-C^-S-CII - CH-N3 



N — CO 

I 



0 N CO 

I 



CHg-C-CHg CH 3"f" C1I 2 
CT 3 



0 



P H 3 COx/X°3 ^CO^^Ny. 

CH 2 ^-d 2 -S.CH- CH-N^XJC^OH CH3-C.CH3.S-CH - CH-N N ^ XJ 
N - CO 0 N - CO 

C^-C-CHj, CHgO-J-CHg 
CI 



-ot-ch-oso 2 -<Q^h7* ^c-c-c^s-ch -ch^so 2 -<Q^3 

N-CO 0 N-CO 

C 6 H 5 C 6 H 5 
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Besond*r Bedeutung kommt d«ajenigen Verbindunnen der obcn- 
genanntea Formeln I, II und III zu, in denen die Heste ^ 

bis R fl di f lg nden B dcutungen haben: 
o 

R x - Phenyl, Benzyl, Wasserptoff, Carboxymrthyl , Acetonyl, 
Formy lmethy 1 ; 

Rg-Y-Pomyl, CarDoV/^ethy^th'io, Acetonylthio, Formylcarbo- 

nylmethyl, Phenyl; 
R U - Halogen, insbesondere Chlor Oder Brom, Wasserstoff; 

R - Halogen, insbesondere Chlor, Brom, Wasserstoff, Hydroxy, 
3 Azid, Phthalimido, Alkyl- und Naphthylsulfonylrest 
Oder Phenylsulfonyloxyreste, wobei der Phenyl- bzw. 
Napbthylrest durch 1-3 Methylgruppen Oder Halogen - 
atome, Insbesondere Chlor Oder Brom, substituiert 
sein kann; 

R - Phenyl, Benzyl, Wasserstoff, Furfuryl- Oder Alkenyl- 
5 rente, insbesondere 2 -Methyl -pr open- (2 ) -yl , 2 -Chlor - 

propen-(2)-yl oder Propen-(2)-yl; 

venn n null ist, 
R 6 - Phenyl, Styryl, Vinyl. Furyl , / Methylthio- oder 

Alkenylthloreste, insbesondere 2-Methyl-propen-C)-yl- 

thio, 2,3-Dimethyl-buten-(2)-yl-thio oder Propargyl- 

thio, Tritylthlo. 
Die beim erf indungsgemaBen Verfaaren verwendeten Ausgangs- 
verbindungen der obigen Formel II kbnnen in an sich bekann- 
ger Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Umsetzung 
von Saurechloriden mit der entsprechenden Schiff 'schen 
Base . 

Bel dem erf indungsgemaBen Verfahren war es Uberraschend , daB 
der empfindliche fl-Lactamring nicht angegriffen wird; aufier- 
dea war es sear uberraschend , dafl selbst bei Anwesenheit 
leicht oxidierbarer Gruppen.wie dem Sulfidschwefel, di ser 
nicht sua Sulfoxid oder Sulfon oxidiert wird, sondern dafl 
ungesattigte Systeme spezifisch aboxydiert werden. 

./6 . 
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zur oration sind pro Dopp.lblndung \ZTZT£ZZ- 
e en verbrauchen ebenfallt. 2 oxyaaixou* h 

elnleloktrophiles «~*~ d.r.t.Ut. — en > ~i- 

die dure!. el.ktron.Miehe.ide Oruppen, a. B. Halofe,> 
tutert Bind, et.es leaner a!, entspr.eh.ndo uneubstitu- 
lerte Deppeibindun.ee oxydlert. Jodoeh verl.ufen auch • 
ellh »lt g.nttg.nd.r Geschwindlgkeit. so datt nine selektiv 
Ration Te! Aneesennett von euliidisch... Sche.i.l -.l** 



1st. 



Die bet der Oxydation .eblldeten prlmaren Oxyd.tion.pr.dukt 
(Osonide, Peroxyd.) breuehe, niobt leoli.rt au e.rd.n son- 
dern si. konn.. duroh reduktiv. Oder h,droX,tisch. Kachbe- 
handlung direkt in die .mndunsegesae beschrleb«.n Axetldl- 
noee-(2) d.r For»el I Ubergefuhrt eerden. 

Die oxydetionec kSnnen in aprotiechen, hydroxyltreien LS- 
."gs^tteln. wie Methylenchlorld. Athyl.n.hlorld. Ae.ton. 
Xthylaeetat, T.t^hydroiuran , Dloxao, Dl».thylfor».ld. 
Acetonitril* Pyrldln. Toluol, Chlorb.nxol . 
gr upp.nh.ltig.n Wsungsmitt.ln, .1. ol.d.r.n Alkobol.n ni 
Leo Carbooseure. Oder easser. auegefohrt eerden. E. 1st 
a«rJgllch end lnsb.sond.ro 1. Hinbllok a.r Lo..>.r»og n 
Z Au t .rb.ltung vort.llh.it. In «lsch«ng« b.id.r Losungs- 
mittelgruppen zu arbeiten. 

Dl. 1»..ktion.elrd 1- .Ugoeein.n b.i 

-80 und + SO°C auegetdhrt. doen 1st auoh da. Arbeit.o bel 
h8 b.re. T-p.r.tor.0 bl. .tea lOo'c ^^ZZZ'- 
halt .nd.r.r l.loht oxydl.rb.r.r Orupp... "•J"""*' 
f.l. elrd voraugewelee bel Teoperaturen unterhelb -20 C, 

gearbeitot. 

V rbinduo^n, dl in r duktiv S P altun B d r prialr n Oxyda- 
+ ) d. h. 1 Xquival nt Ozon ./7 
•) boi lhnen d4 ° f 2 0 d 98U/164 9 
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tionsprodukto bewirken, sind .'.us der Litcxatur bekannt. Ver- 
wciidet werden k'nnen z. B. Pbosphine, wis Triphc-ylphosphin, 
Tributylpho::phin, Phosphite, win TriphenylphosphH., Triftthyl- 
phosphit, IUUumjodid, Di«ethyl«ulfid, katalytiseher Wasscr- 
stoff, Lilhiumaluminiumhydrid, Natriuiusulf it und Natriumbisul- 
fit. 

Eine hydrolytische Spaltung der Primaroxydationsprodukte 
wird erreicht, wenn die Oxydation in Gegenwart von hydroxyl- 
haltigen Losungsmitteln ausgefiihrt wird. Diese konnon auch 
nachtragiich hinzugefugt werden, auch Zusatze von sauren 
(z. B. HLSO., H 3 P0 4 , BF 3 -Xtherat) oder basischen Katalysa- 
toren (z. B. NaOH, CI^COONa, Pyridin, Triathylamin) Bind 
moglich. 

Die bei der Oxydation von halogensubstituierten Doppelbin- 
dungen gebildeten Saurehalogenide werden durcb Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die Sfiureester durch Zusatz 
von Vasser in die Carbonsauren ubergefuhrt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist praparativ wertvoll. Ins- 
besondere die beschriebenen 4-schwexelsubstituierten Azeti- 
dinone-(2) nit funktionellen Gruppen an Schwefel und Stick- 
stof f sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung w i- 
terer Azetidinone-(2) . So konnen z. B. durch RingschluB un- 
ter Eliminierung von Wasser Azetidinone-(2) mit ankondensi r 
ten Ringen in Stellung 1,4 erhalten werden. Die er- 

findungsgemaBen Verbindungen stellen weiterhin wertvolle bak 
teriostatiscbo und bakterizide Mittel dar; 

Beispiel It 

In eine Losung von 12,8 g (0.04 Mol) N-rhenyl-3 ,3-dichlor- 
4-styryl-az tidin n-(2) in 170 ml M thylenchlorid wird b i 
-50°C in Ozon-Sauerstoffstr ra (1 mM 1 Og/Min.) eing 1 it t. 
Nach 200 Minut n ist di b rechn t M ng von 0.04 Hoi 0 3 
aufg n mm n. Nach Zugab von 10 ml Dim thylsulfid wird dl 

209BU/1649 
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Locum; 20 Stunden boi Haumtempcratur stchen geli;* nn und an- 
schlieflend 2 mal mit gesiitti^cr wassrigcv Katriumbicarbohs-.t- 
l6';u.i B gewaschen. Nach Verdamr'cn des Vothylenchlorida vcr- 
blcibcu farblosc Krtstalle, "io nuch Ui&ri.tkllUiorun auc 
Chloroform bet 120 - 121°C schraelsen. 

Ausbeute 0,1 g (82 % der TheoriO N-Phenyl-3 ,3-dichlor-4- 
f onnyl-azetidinon-(2) . 

C 1( JI 7 C1J0 2 berechnet:C 49,21 11 2,89 CI 29,05 N 5,74 % 
{244.1} gefunden :C 49,2 H 2,9 CI 28,9 M 5,7 %. 

Hit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/Schwefelsaure (R.L. 
Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y., 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2 ,4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 234 - ?35°C. 

CfLiClJUO, berechnet: C 45,30 H 2,61 CI 12,72 N 16,51 % 
(424,2) gaiunden : C 45,5 H 2,8 CI 16,8 M 16,5 % 

Durch Ansauern der bicarbonathal tigen Waschwasser werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Uraf alien aus Methanol: 
Wasser (10 1) bei 119 - 120°C schmelzen. Sie sind in alien 
Eigenschaften rait Benzoesaure identisch. 

Nach Reduktion der ozonisierten LSsung rait Triphenylphosphin, 
Kaliuajodid, Palladium/Wasserstof f ode*- Natriuradithionit ent- 
steht das 4-Fornylazetidinon-(2) in vergloichbarer Ausbeute. 



Belsplel 2: 

5,8 g (0,02 Uol) trans-N-Phenyl-3-azido-4-styryl-azetidinon- 
(2) in 80 nl Mothylenchlorid wordon bei -60°C rait Ozon so- 
lange behandelt, bis sine Blaufarbung der Lbsung das Ends d r 
Rcaktlon anzeigt. 

Nach Zugmb von 5 ral Dira thylsulfid und Aufarbeitunt wi Ira 
B ispi 1 1 b schri ben, wrdn2g(80%drTh orie) Benz e- 

./B 
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stt ure sowi 3,0 6 (» * TO m .»U. vo: 

Sch«X,P-n« 134 - 135 C C % 

CuVA , ,55'" H 3,6 K26.0 % 

(216,8) gofundon: v 55,4 » •». 

Da . ,,4- D l.itrophcu,lh y dr.*>n ..h.mt bol 210»C ».tcr Zer- 
setzung. 

C H N.O. bercchn.t: C 48,49 H 3,05 M 28.28 * 
Bata plel 3: 

41„0»-C2> w.rdeu wl. in B 1.P • b. du 8Ue . 

' u ho berechnet: C 49,76 H 3,44 H 27,31 % 
(410,4) • gefundeo . v 4J,o 

Belsplel 4 : 

rt « 4-Vinylaaetidlnon-<2) warden in 200 nl 

4 ' M ' X L bleibenden Blauflrbung -it Ozon 

TTZ t iacTzU" -n 10 .1 Di.etbyWfid wird 15 
behandelt. uacn au B »» * U r Cnarakterisl rune 
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kohol/Schwefelsaure (R.L.Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, 
The Systematic Identification of OrGanic Compounds, 5. Auf- 
laco, S. .37) zugegeben. Der auf.Rcfallene Hiedcrschlag (6 g) 
vom 4-rormyl-azetidinon-(2)-2,4-dinitrophcnylhydrazon v/ird 
aus Eisessig urogefallt und schmilzt dsinn bei 142 - 144°C. 

C 10 H 9 K 5 0 5 bcrcchnet: C 43,02 H 3,25 N 25,08 % 
(279,2) gefunden : C 43,0 H 3,2 N 25,0 % 



Beispiel 5; 

6 g (0,02 Mol) N-Benzyl-3,3-dichlor-4-/"furyl-(2 , 27-azeti- 
dinon-(2) werden in einen Gemisc h von 80 ml Methylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -50°C mit einem Ozon-Sauerstof fstrom 
(1 mMol 0 3 /Mlnute) behandelt. Nach Aufnahme von 0,032 Mol 0 3 
iet die Losung blau gefarbt. Ss werden 0,5 ml konzentrierter 
Salzsaure zugegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen 
Die Losung wird sodann 3 x mit gesattigter wassriger Natrium- 
bicarbonatlosung extrahiert, worauf die Bicarbonatlosung 
mit Salzsaure angesauert wird. Mit Methylenchlorid werden 
daraus 5 g eines sauren Harzes extrahiert, das mit Kalium- 
hydroxyd in Xthynol neutralisiert wird. Zur Charakterisierung 
des so erhaltenen N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carboxy-azetidi- 
non-(2) werden zu dieser Losung 5 g (0,021 Mol) p-Chlorben- 
zyltbluroniumchlorid in 50 ml heifiem 95 % Xthanol gegeben 
(R.L. Shriner, R.C. Puson, D.Y. Curtin, Tho Systematic Iden- 
tification of Organic Compounds, 5. Auflage, S. 237). 
Nach 2 Tagen werden 5 g farlose Kristalle vom Schmelzpunkt 
170°C abfiltriert. Der Schmelzpunkt bleibt nach Umf alien 
aus Dioxan unverandert. Man erhalt in einer Ausbeute 
von 53 % der Theorie das p-Chlorbenzylthiuroniumsalz des 
N-Bcnzyl-3 ,3-dichlor-4-carbor:y-azetidinon-(2 ) . 

./II 
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br.:C«,07 H3.82 8,85 S 6,75 % 

«£» 6 et.= C4 M H3.9 C i2 2,3 .».• % 

Belsolel 6: 

24 g (0.08 M ).M^^ > 3^-^-J^-« , l 7 ^ t J^- 
(2) *erden in 300 ml Eisessig bci + 20°C ait Ozon behandelt. 
Nach Auinahme von 0,156 Mol 0 3 ist die Losung blau •gu- 
itar Eisessig wird anschlieflend im Vakuum boi 20 - 30 C Bad- . 
temperatur entfemt. Zur Kennzeichnung dcr erhalteneu 4- 
Carboxy-Verbindung wird der RUclcstand erschopfend mit einer 
atherischen Diazometbanlosung behandelt. Die illation 1 c- 
*«rt 16 5 e N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carbo«ethoxy-azetidinon-(2> 
11 Form eines faTlosen Bis vcn SiedepunUt 148 - 150*0/0.01 T rr; 
die Ausbeute betragt 72 % der Theorie. 



berechnet: C 50.02 H 3,85 CI 24,61 H 4,86 % 
gefunden: C 50,3 H 3,7 CI 24,4 H 5,0 % 



(288,1) 
Beisplel 7; 

22.3 g (0.06 llol) N-Phenyl.3,3-dibro n -4-/Turyl-(2«i7--azetidi. 

non-(2) warden in 250 »1 Eisessig bei + 15°C mit Ozon oxydiert. 

Mach 6 Stunden ist die Lfisung schwach blau gexarbt und rund 

0 095 Mol 0, aufgenommen. Nach Aufarbeitung und Bohandeln 
»it Dia«o»e?nan analog Beispiel 6 wird der nach Verdampx en d • 
Xthera verbleibende Rtickstand uber Kieselgel (0,05 - 0,2 mm. 
desaxtiviert mit 10 % Wasser, 3 x 120 cm Saule) mit Benzol 
chromatographics. In den Fraktionen 3 - 13 (Je 100 ml) war- 
den 10 g (46 % der Theorie) farblose Kristalle an N-Phenyl- 
3,3-dibrom-4.carbomethoxy.azetidinon.(2) erhaltea, die nach 
Umfallen aus Benzol : Isopropy lather (1 : 3) bci 134 - 135 C 
schmelzen • 

./12 
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C 1]L H 9 nr 2 N0 3 berochnot: C 36, 3f 112,50 Br 44,03 H3,86% 
(363,0) gefund u : C 36, G H 2,5 Br 44,1 N 4,0 



Boisplel 8: 

11,8 g (0,04 Mol) N-Purfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-azetldinon- 
(2) werden in 150 ml Elscssig bel +15°C wit Ozon oxydiert. 
Nach Aufnahme von 0,08 Mol 0 3 wird der Elsessig Ira Vakuum 
entfernt und zwecks Charaktcrisierung der erhaltenen Verbin- 
dung analog Boisplel 7 rait Diazonethan behandelt und tlber 
Kieselgel chromatographic^. In den Fraktionen 2-10 werden 
farblose Kristallo erhalten, die nach Uraf alien aus Isopropyl- 
ather bei 11* 3 C schraelzcn. Man erhalt 3 g (26 % dor Theorie) 
N-Carbomethoxyaethyl-3 ,3-dichlor-4-phenyl-azetidinon-(2 ) 

C 12 H 11 C1 2 N0 3 berechnet: c S 0 ' 02 H 3 » 85 01 24,61 N 4,86 * 
(288,1) gefunden : C 50,1 H 4,0 CI 24,5 N 4,9 % 



Beispiel 9; 

11,5 g (0,04 Mol) N-Furfuryl-3 ,3-dichlor-4-/Turyl-(2 «)7-az - 
tidinon-(2) werden in 150 al Eisessig bei +20°C wahrend 8 
Stunden rait Ozon behandelt, wobei 0,14 Mol O3 verbraucht wer- 
den. Zur Charakterisierung doe so erhaltenen N-C»rboxynethyl- 
3,3-dichlor-4-carboxy-azetidinon-(2) wird rait Diazonethan 
umgesetzt und dann remafl Beispiel 7, Jedoch nit Xthylacetat : 
Cyclohexan (2:1) als Elutionsnittel chroraatographisch g - 
relnigt Man erhalt N-Carbomethoxymethyl-3,3-dichlor-4-carbo- 
raethoxy-azetidinon-(2) als viskoses ttl, das bei 130 - 135 C/Q05 
/Torr siedet. Dio Ausbeuto betragt 4,6 g (42 % der Theori ). 
C8»I 9 C1 2 N0 5 berechnet: C 35,58 II 3,36 CI 26,26 N 5,19 % 
(270,1) gefunden : C 36,2 H 3,6 CI 25,9 N 5,2 % . 

• ./13 
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Deispiel 10: 

7,6 g (0,02 Mol) t^axls-N-Ph€nyl-3-phthP.limido-4-/"2 , - 
methyl-propen-(2')7-yl-thio-azetidinon-(2) in 250 ml Kethyleu- 
chlorid werden bei -60°C mlt Ozon behandelt (0,4 mMol Og/Ki- 
nute). Nach Aufnahme von 0,02 Mol 0 3 ( 1 Xquivalent) werden 
10 ml Dimethylsulf id zugegeben und 5 Stunden bei Raumtemp - 
ratur belassen. Der nach Verdampfen des Methylenchlorids 
verbleibende teilwelse krietalline Ruckstand wird mit Metha- 
nol digeriert, worauf die in Methanol unloslichen Kristalle 
aus Chloroform : Isopropy lather (1:2) umlcristallisiert 
werden. Man erhalt 5 g (66 % der Theorie) trans -N-Phanyl- 
3-phthalimldo-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 

172 - 173°C. 

SAeW berech:iot: c 63 » 15 H 4,24 1, 7,36 8 8,43 % 

(380,4) gelunden : C 62,6 K 4,2 H 7,6 8 8,3 % 

Das entsprechende 2,4-Dinitrophe»ylhydrazon schmilzt bei 257°C, 
CoelUoN-O-S berechnet: C 55,71 K ? , iO N 14,90 8 5,72 % 
(560^6) gefunden : C 55,4 H 3,8 H 15,2 8 5,9 % 



Beisplel 11: 

6,3 g (0,02 Mol) trans-N-/2" , -Methyl-propen-(2')7-yl-3- 
phthalimido-4-methyltbio-azetidinon-(2) in einem Oemisch aus 
200 ml Methylenchlorid und 50 ml Methanol werden wie in B i- 
splel 10 besc-^rieben mit Ozon oxydiert. Die Aufarbeitung 
gemaA Beispiel 10 liefert trans-N-Acetonyl-3-phthalimido-4- 
methyltbio-azetidinon-(2) in Porn farbloser Kristalle worn 
Schmelzpunkt 108 - 109°C. Die Ausbeute betragt 4,6 g ent- 
sprechend 72 £ der Theorie. 

(.n^B berechnet: C 56,59 H 4,44 N 8,80 8 10,07 % 
(318,4) gelunden : C 56,8 II 4,6 H 8,C 8 10,0 % 

209814/1649 



25 g (0,07 Mol) trans-N-/2' , -Mcthyl-propen-(2')7-yl-3- 
phthalimido-4-/5r«-»ethyl-propon-(2 • )7-yl-thio-azet< dinon-(2) 
wtrd«A in Mothylenchlorid : Methanol (500 : iO* ml) boi 
-60°C mit Ozon orydicrt. Nach Aufnahmo von 0,14 Mol 0 3 werden 
40 ml Dimothylsulfid zugegeben, worauf 5 Stunden bei Rauratem- 
poratur belassen wird. Nach Verdampfen des Lbsungsmittclc 
wird dor kristalline RUckstand zur Entfernung von Verunrei- 
nigun B en mit Methanol digeriert. Die erhaltenen iarblosen 
Kristalle werden dann mehrmals ait elskaltem Methanol ge- 
waschcn . 

Ausbcute 21 g (83 % der Theorie) an trans-N-Acetonyl-3-phthal- 
imido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Scbmelzpunkt 129 - 

130°C. O 
C-.H^O-S berechnet: C 56,66 H 4,48 N 7,77 S 8,90 % 
(360,4 ) geiunden : C 56,8 H 4,5 N 7,9 S 8,8 ft 

Das entsprechende Bis-2,4-Dinitrophenylhydraxon schmiizt bei 
240°C. 

CooHo^N-ftO-iS berechnet: C 48,34 U 3,36 H 19,44 S 4,45 % 
(720,7) gefundva : C 48,1 H 3,6 N 19,1 8 4,8 % 



Beleplel 13: . 

Gemafi Beispiel 12 werden 5,7 g (0,015 Mol) trans-N-/"z • - 
Methylpropen-(2 •)7-yl-3-tosyloxy-4-/2' , -methyl-propen-(2 • )7- 
yl-thio-azetidinon-(2) in Methylenchlorid : Methanol (200 : 
40 ml) bei -60°C mit Ozon oxydiert. Es werden nach Behandeln 
mit DimethylBulfid, Aufarbeiten und Umkristallisieren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorie) trans-N-Acetonyl-3-tosyloxy- 
4-acetonylthio-azetidinon-(2) in Form farbloser Kristalle 
vom Schmelzpunkt 100 - 101°C erhalten. 

./15 
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C 16 H 19 K0 6 S 2 bexechnet : C 49,86 II 4,9'. N 3,63 S 16,64 % 
(385,5) gefundea : C 49,8 H 4,8 N 3,2 S 16,7 % 



Analog ergibt die Oxydatlon von 24,2 g (0,06 Mol) trann-N- 
^Z"*-Methyl-propen-(2 *)7-yl-3-(p-Chlorphenyl ) -sulf onyloxy-4- 
/Z"*-nothyl-propen-(2 , )7-yl-thlo-a55etidlnon-(2) 21,2 g (88 % 
dor Theorle) trans-N-Acetonyl-3-(p-Chlorphenyl)-sulfonyloxy- 
4-acetonyl-tbio-azetidlnon-(2) vom Schmelzpunkt 73 - 74°C 
(aua Methanol). 

C 15 H 16 CIN0 6 S 2 berechnet: c 44,39 H 3,97 CI 8,74 N 3,45 S15.87J 
(405,9) gefunden : C 44,0 H 3,8 CI 8,9 K 3,5 815,6% 

Ebenfalls analog llefert die Oxydatlon von 25,7 g (0,059 Mol) 
trans -N-/2"' -Methyl-propen-(2 • )7 -yl-3-(3 • , * • -Dichlorp^- iay T ) - 
sulfonyioxy-4-/^r , -methylpropen-(2 »)7-yl-thlo-azetldlncj -(2) 
In einer Ausbeute von 11,5 g (44 % der Theorle) das trans-N- 
Acetony l-3-(3 ' , 4 * -dichlorphenyl) -sulf onyloxy -4-acetonylthi - 
azetldlnon-(2) vom Schmelzpunkt 107 - 108°C (aus Methanol). 

^Jhs^^eH berechaet: c I 0 * 92 H 3 » 43 cl 16,10 N 3,18 S14,57% 
(440,3) gefunden : C 40,7 H 3,8 Cl 16,4 N 3,3 S14^% 



Belsplel 14; . 

5 g (0,02 Mol) cis-N-/"2 '-Methyl -propen- (2 )7-yl-3-azido-4 - 
/~2».Bethyl-propen-(2*)7-yl-thlo-azetldlnon-(2) werden In 
Methylenchlorld : Methanol (200 : 50 ml ) bel -60°C mlt 
Ozon oxydlert. Nach Aufnahme von 0,04 Nol 0 3 werden 20 ml 
(CHg^S zugegeben. Dann vlrd 5 Stunden bel Raumtemperatur b - 
lassen. Nach Waschon mlt Wasser und Abzlchen des Losungsmittels 
wlrd der ollge Rucks tand uber Kleselgel (0,05 - 0,2 mm, dos- 
aktlvl rt mlt 10 % Wass r 2,5 x 110-cm-Saule) mlt Xthylacetat 
zu Cycloh xan (2:1) chromat graphl rt. In d n Fraktl n n 
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5 . 10 .crdo 1.9 g (38 % dor The rl ) «i» s dfuuschichtchr - 

matogr.phisch elnh.itllch a U. erhaltea, das ptfO »- 

und L-SpoKtru- das cls-K-Acto.yl-S-aztdo^-acotonyUhlo- 

azetidinon-(2) darstcllt. 



Beispiel IS; 

19 ft (0,055 Mol) tranB-N-/2'-Chlor-pro l . 3 n.(2«i7-yl-3-phthal- • ' 
1 ^o-4.^«.«exhyl-prop,a.(2. 1 7-yl-thio.azetidinoa-<2) o wer- 
den ia Me*thylenchlorid : Methanol (450 : 100 ml) bei -€0 C 
Bi t einem Ozon-Sauerstof fstrom ( 1 «Mol, O 3 /Minutcn) be- 
handolt. Nach 135 Mlnuten sind 0,109 Mol 0 3 absorbiert Die 
stark sauer reaglerende L6sun S wird sodann mit 40 ml Dimethyl- 
sulfid und 40 ml Pyridia versetzt, auf 20°C erwarmt uu| 5 
Stunden bel Raumtcmperatur stehengelassen . Anschliefiend wird 
mit 2a-HCl Hatrlumbicarbonat und Waaser aulgearbeitet . D r 
nach Vordampfen des Losungsmittels verbleibende harzlge Rttck- 
atand wird daaa In 60 ml warmem Xthylacetat gelost. Nach 3 
Stuadea werdea die ausgeschiedenea farblosea Kristalle abg saugt 
und zweimal mit Xthylacetat gewaachen. 

Han erhtlt 14,7 g (71 % der Theorie) traas-N-Carbomethoxy- 
methyl-3-phthalimido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) *om 

Schmelspuakt 127 - 128°C. 

C, AAV berechnet: C 54,25 H 4,29 H 7,44 8 8,52 % 
(37^4) geluaden : C 54,x H 4,2 N 7,6 S 8,6 % 

Das eatsprecbend zur Charaktorisierung^ergestellte 2,4- 
Dinitrcphenylhydrazon schmilzt bei 194 C. 



Wecbaet: C 49,64 II 3,62 N 15,10 S 5,76 % 
(556"; 5) geiunden 



CaAAV ~"" fCB0 ; o H3,6 N 14,8 8 6,1 % 



Wird di Oz a- xydati a a h Aufaahme von 1,2 Xquivalent n 0 3 

./17 
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abgebrochcn und das na h D hand In mit Pyridin/(CH 3 ) 2 S er- 
halt nc Harx (ib r XI 8 lcel ait Cycl hexan-Xthylacotat (1 :D 
chroaatographlert, sc wird n b n d m b n beschri b ucn Produl:t 
(Ausbouto 1 %) al8 Hauptpr dukt (50 % Ausb ute) das trnnr.-N- 
/2"»-Chlor-propen-(2 »)7-yl-3-phthalimido-4-RcotonyltUlo-aaotid< - 
non-(2) vom Schaolzpunkt 140 - 141°C (nach Umkrintallir.icren 
aus Methanol) erhalten. 

C.JL.C1H 2 0 4 8 bsr.: C 53,90 R 3,99 CI 9,36 H 7,40 S 8,46 % 
(378.8) get.: C 53,9 H 4,0 CI 9,6 K 7.3 S 8,4 % 

Ward die Oxjdation von 22,6 g (0,06 Mol) trans -K-/7 t -Chi r- 
propeo-(2 •27-yl-3-phthaliraido-4-/?" , nethyl-propen-(2 f )/-yl- 
thlo-azetidlnon-;2) in Gegcnwart von Xthanol ausjefuhrt und 
nach Aufarbeiten vie oben der Hackstand der organlschen Phas 
aus Xthanol uakristaUislert, so erhalt man 13,5 g iarblos 
Kristalle vom Schnelzpunkt 95 - 96°C an trans-N-Carboathoxy- 
BOthyl-3-phthallmido-4-acotonylthlo-asotidlnon-(2). Di Aus- 
bouts betrftgt 58 % dor Theorie. 

C^gHjgHjOgS bsr.:C 55,38 C 4,65 H 7,18 8 8,21 % 
(390,4) gsf.: C 55,8 fl 4,8 K 7,5 8 8,1 % 

Warden 7,5 g (0,02 Mol) trans -N-/?' -Chi or-pr open- (2 'Y7^jl- 
3-phthaliaido-4-/7 • -aethy 1-propen- (2 • 27-yl-thio-aretidinon- (2 ) 
la 200 al Aceton~und 10 al Wasser bei -60° C ait Oson xidi rt 
und wis obsn beschrloben aufgearbsltst, so warden 6 g (82 % 
dor Theorie) farblose Kristalle an traas-N-Carboxyaethyl- 

3- phthaliaido-4-acetonylthio-axetidinon-(2) erhalten, dl aa h 
Uaf alien aus Bisesslg bei 185 - 190°C uater Zersstzung 
schaelzen . 

CiAsW ber « chnot: c 53 » 03 B 3 » 89 11 7,73 8 8,85 

(362,4) gefunden: C53 f 3 H 3,7 M 7,7 8 8,6 

"' • •*• 

Belsppl 16 : 

t 

6 g (0,015 Mol) trans-N-^f , -Chlor-propen-(2 »)7-yl-3-t syloxy- 

4- /7* -a thyl-propen-(2 '^/-yl-thi -sz tidin n-(2) warden in M - 
thylenchlorld : M thanol (200 : 40 al) ait Ox n behandelt. 
Nach Aufnaha won 0,032 M 1 tritt 1 lcht Blaufarbuag der 
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s tzt und 5 Stundon b i Raumt mperatur belassen. Nach Aular 
oeitun, , Beispi 1 15 wird dcr RUcKstand der rganischen 
Phase liber KiOBolEOl (0,05 - 0,2 mm, desaktiviert mil 10 % 
Wacser 2,5 x 110-cm-Saulc) nit Xthylacetat : Cyclobexan (2 . 1) 
chromatographic^. In den FraktiODen 3 - 6 werden 4 5 g 
dttnnschichtchromatographisch einheitliches 01 erbalten, das 
nit Methanol kristalllsiert . Der Schmelzpunkt des so erhal- 
xenen trans-N-C«rboBethoxynethyl-3-tosyloxy-4-acetonylthio- 

azetidinon-(2) liegt bei 69°C. die Ausbeute betragt 74 % 
der Thoorie. 

(LJL B »A berechnet: C 47,87 H 4,77 N 3,49 8 15.97 % 
(401,5) gefunden : C 48,2 H 4,7 N 3,3 S 15,5 % 

Werden in analoger Weise 28,3 g (0,062 Mol) trans-N-A'-Cblor- 
propen-(2 .)7-yl-3-(3« ,4'-dichlorphenyl)-sulfonyloxy-4./TJ 
methyl-propen-(2'i7-ylthio-azetidinon-(2) mit Ozon oxydiert, 
so werden nach chromatographischer Reinigung 20 g (71 % der 
Theorie) eines dtlnnschichtichromatographisch einheitlichen 
Harzes erhalten, das nach IR- und NMR-Spektrum das trans- 
N-Carbomethoxymethyl-3-(3«,4«-dichlorphenyl)-suHonyloxy-4- 

acetonylthio-azetidinon-(2) darstellt . 



Beispiel 17 t 

3 g (0,01 Moi) trans-M-Propen-(2 t )-yl-3-phthalimido-4-mcthyl- 

thio-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol 

(150 : 20 ml ) bei -60°C mit 1 Xquivalent Ozon oxydiert. 

Nach Zugabe von 10 ml (CRg^S wird 5 Stunden bei Raumtemperatur 

belassen. Der Ruckstand dor organischen Phase (3,5 g ttl) ent- 

hklt gemafl Dunnschichtchromatographie ein Reaktionsprodukt , 

das nicht kristallin erhalten wird. Das ttl wird in 100. ml 

Xthanol warm gelost und mit 0,015 Mol 2 ,4-Dinitrophenylhy- 

drazin v rs tzt. Di solort ausf nllenden gelben Kristallo 

„ rden nach 2 Stund n abg saugt und rait CgllgOH : HjO ( 1 s D 

saurefrei g wasch n. 
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Ausbeute 3 g (G2 % cler Theoric) 2,4-Dinitrophcnylhydrazon 
d s trans-K-Formylmcthyl-3-phthalimido- 4~mothylthio-a%etidi- 
non-(2) v n SchmeJ zpunkt 199 - 200°C (nach Uokrietallisiercn 
aus Eisessig) . 

C n, vn.S berechnct: C 49,58 H 3,33 N 17,35 S 6,62 % 
(484,5) gefundcn : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Belsplel 18; 

7,7 g (0,02 Mol) trans -N-Phenyl-3-tosy loxy-4-propargy lthio- 
azetidinon-(2) werden In 200 ml Methylcnchlorid bei ~60°C 
mlt Ozon behandelt. Nacb Aufnahme von 0.021 Mol 0 3 ist die 
Losung blau gefttrbt. Es warden 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bei Raumtemperatur belassen wlrd. Nach Aufar- 
beiten mit Wasser wlrd das Losungsraittel verdampft, der 
harzlge Rttckstand In 100 ml Alkohol warm gelost und Dinitro- 
phenyl-hydrazin-Reagenz (R # L. Shriner, R.C. Fuson, D.Y . Curtin, 
The Systematic Identification of Organic Compounds Wiley N.Y. 
5. Auflage, S. 126) 9 das 0,03 Hoi 2 ,4-Dinitrophenylhydrazin 
enth&lt, zugegeben. Es ffillt sofort eln rotgef&rbter Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Alkohol : HgO (1:1) silure- 
frei gewaschen wird. Ausbeute 8 g, Schmelzpunkt unscharf 
bei 215 - 220°C, unloslich in siedendem Eisessig. Die Verbindung 
wird umgef&llt durch Los en in kaltem Dimethylsulf oxyd und Zu- 
gabe von 10 Volumenteilen Eisessig. Der Schmelzpunkt llcgt 
dann bei 228 - 230°C. Nach IR- und NMR-Spektrum liegt das 
Bis-2 ,4-dlnitrophenylhydrazon des trans-N-Phenyl-3-tosyloxy- 
4^2 \3 , -dioxo-propyi)thio-azotidinons-('2) vor; die Ausbeute 
betritgt 51 % der Theorie. . 

C 31 H 25 N 9°12 S 2 berechnet 5 C 47,75 H 3,23 N 16,17 S 8,23 % 
(779,7) " gefunden : C 47,8 H a, 3 N 16,3 S 8,2 % 



Belsplel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-/2" , -chlor-propen-(2 *)7-yl-3- 
hydroxy-4-^' -o thyl-pr pcn-(2 ' )7-yl-thio-azetidlnon-(2) w r- 
d ■ In a thylcnehlorld : Methanol (220 : 80 ml) bei -65 C mlt 
Oz n bohandelt. Hach Aufnahm von 0,135 M 1 Og werden 40 ml 
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(C'l. ). S und 40 ml Pyridin zu B cccben, w rauf 4 Stuiiden bei 
Rauu temper atur b lasseu wird. Lb t;ird, v:ie in Boi^piel 15, 
aufgearbeitcn und d r itUchstand cier organischen Phase (5,5 g 
01) v;lo Ublich chromato;;raphi -t (2,5 x 100 era SJinlei «lu- 
ievt rolt Cyclohexan : "Xthylacetat 1 : 2). In den Fraktionert 
10 - 16 werden 1,5 g einec dunnschichtchroraatocraphisch cir- 
beit lichen Ola erhallen, das ccmiifi KUR-Spektrum duo trans-N- 
Carbon»ethoxy-raethyl-3-hydroxy-4-acotonylthio-azetldinon-(2) 

darstellt. 



Soigplel 20; 

8,6 g (0,02 Mol) trans -3-/?»-Chlorpheny l7-sulfonyloxy-4- 
/2T« ,3»-dimethyl-buten-(2 • )7-yl-thlo-N-y?'-methyl-propen-(2 *J7- 
yl-azetldinon-(2) werden In Methylenchlorid : Methanol bei 
-70°C mit Ozon oxydiert. Nach Aufnahme ven 0,043 Mol 0 3 wer- 
den 20 ml <CH 3 ) 2 S zugegeben, Dann wird 4 Stunden bei Raumtera- 
peratur belassen und die Losunc mit Wasser gewaschen. Aus dera 
RUckstand der organischen Phase kristallisieren mit Methanol 
4 g farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 72 - 74°C. Sie sind 
in alien Bigenschaxten mit trans-N-Acetonyl-3-(4 < -chlorphenyl) 
sulfori'Aty-4-acetonyl-thio-azetidinon-(2) von Beiepiel 13 iden- 
tisch. Die Ausbeute betragt 50 % der Theorie. 
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tontansprtiche 

Vorfithren zur Herstollunc von Azetidinoncn-(2) dcr ?.ll f ;e- 
meinen Formel 

> R 3 



H«-(Y) — CII -C x 



k 4 

N — CO 
I 

«1 



worin 

R- a) eln Wasserstoff atom, einen Phenylrer.t, dor durch 
Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen. Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfamido-, Curb n- 
aaido-, Carbonsaureester-, Alkylsulfonyl- oder Tri- 
fiuormethylgruppen substituiert sein kann, elnen 
C 1 -C 10 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl- , Cg-Cg-Cyclo- 
alkyl^-Cg-alkyl-, C 2 -C l() -Halogenalkyl-. C 3 -C 1Q - 
Halogenalkenyl-, C 1 -C 3 -Cyanalkyl-. Cj-Cg-Alkyl-X- 
Co-Ce-alkyl-, wobei X fur Sauerstoff oder Schwef 1 
stent, einen Phenyl-Cj-Cg-alkylrest, wobei der Phenyl- 
rest, wie obcn angegeben, substituiert sein kann, od r 
b) einen Carboxy -C x -Chalky 1-, ^-Cg-Alkoxycarbonyl- 
C 1 -C 6 -alkyl-, einen Forayl-C^-alky!- oder einen 
(^-Cg-Alkyl-carbony l-^-Ce-alkylrest bedeutet , 

a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugs- 
weise mit 1 - 4 Kohlenstof fatomen, Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfamido-, Carbonamido- , Carbonsaureest *t 
Alkylsulfonyl- oder Trifluormethylgruppen substitu- 
iert sein kann, einen ^-C^-Alkylrost. C 5 -C 7 -Cycl - 
alkyl-, Ca-Cg-Cycloalkyl-Cj-Cg-alkyr; C 2 -C 10 -Habg n- 
alkyl-. C-^-Cyan-alkyr-, C^-Alkyl^^-Valkyr-, 
wobei X fur Sau rstoff d r Schwefel steht oder inen 
Ph nyl-C^-alkylr st, wob i d r Ph nylreet wi ben 

./22 
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angegebon subsuJL . in odor 

» Con Por.yl- Oder "TV T- L 

c.r,,o„ yl -C l -C 6 -.l.<Vl-. C a- C «- A11[ t;! T C -1 rest 
alkyl- odcr einen Cj-Cg-Aii j J. i o 

„obei mindestens einer d.r Heste R 1 «d B, «• J e 
w eils unter b) angegebene Bedeutung besitst, 
eln Vaeser.to«at. B odor H.logenato,.. ^»°»*" C ^ 
» Color- Oder Bro-aton. doe Hydroxy-, cine Arid.- oder 
! no Aciaeloogruppo oder eine suUonyio^rup der 
Formel R-a>,-0- bedeutet, in richer B eta. Alk>l 
'pp.. vorxugs^eise -it a - 4 Kohlen.tof f .to-e . di 
aTrcn B alogen.t.« Oder Cyangruppen .-b.tl^uler 
sein kano. einen Arylrest. vor all« 
Naphthylreat. die dorch Alkylgruppen, "orzugewelae 
nlt 1 - 4 Kohlenstof fatten, Alkoxy gruppen , vorzugs 
.else mlt 1 - 4 Kohlenstof fatomea. Halogen.to.en, 
Hitro-, Can-, SuUonasido-. C.rbon.«ur..^r- 
Carbonauldo-. Alkylsultonyl- oder Trif luor«th,l- 
gruppen substltulert sein konnen, 
ein WasserstoM- Oder ein Hslogenato.. insb.so.dere .in 
Chlor- oder Broraatom, bedeutet, 
Y fur -O- oder -S- stent und 
n null odor 1 bedeutet, 

dadureh g.k.naxoichnet, daB maa Azetidi.o.e-«) der .11..- 
meinen Formal 

N — CO 
I 

R 5 

. « n y und n die voretchend genannten Bedeutungen 

-To,*,- cin.n B...«..ydryl- odor TrUylr.... 
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R 5 a) die gleich D d utung «i R, a) hat oder 

b) einon C 3 -C 10 -Alkenyl-, C 3 -C 10 -Alkinyl- f C 3 -C 10 -Halogcn 
alkenyl-, 2 '-Furyl-Cj-Cj-alkyl-, 2 •-Thienyl-C^-Cg- 
alkyl- oder in n Phenyl-Cj-C^alkylrest , wobei dcr 
Phenylrest durch lektr n nil fernd SubBtituenten, 
vorzugsw is Hydroxy-, Alk xy- und/od r Aninogruppcn, 
eubstituicrt 1st, bedeutet, 

R 6 a) die gleiche Bedeutung Tie a) bat oder 
s . b) elnen 2 , .-Puryi-, 2'-Thienyl-, elnen fl-Phenylvinylrest, 
wobei der Phenylrest wie oben angegeben substltui rt 
sein kann, oder elnen C 3 -C 1Q -Alkenyl-, C 3 -C 10 -Alkinyl- 
C 3 -C 1Q -Halogenalkeny 1- , C 3 -C 1Q -Halogenalkinyl-, 
2'-Furyl-. C x -C 3 -alkyl-, 2 '-Thienyl-Cj-C^alkyl- 
oder elnen Phenyl-Cj-Cj-alkylrest, wobei der Phenyl- 
rest durch olektronenlief erode Substituenten, vor- 
sugswelse Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aalnogruppen, 
substitulert 1st, bedeutet, 

wobei ttindestens elner der Reste R g und R 6 die j - 
wells unter b) angegebene Bedeutung besltzt, 
■it Oxon behandelt und die so erhaltenen Verblndung n 
hydrolysiert bzw. reduxiort. 

2. Verblndungen der allgeneinen Formal 

H — CO 4 



worln Rj, R^, Rg und R 4 die in Ansprueh 1 angegebenen 
Bedeutungen haben und mlndestess elner der Reste R^ und Rj 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besltxt. 
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